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В [1] обсуждены особенности формирования 
динамической мембраны (ДМ) из частиц мемб- 
ранообразующего компонента (МОК), способ- 
ных образовывать термодинамически равновес- 
ные периодические коллоидные структуры 
(ПКС-1) по классификации И. Ф. Ефремова [2]. 
Основное упрощение, позволившее легко полу- 
чить ответ в [1], состояло в том, что поток жид- 
кости рассматривался как одномерный, направ- 
ленный по нормали к поверхности. Поскольку 
практически ДМ формируются всегда в услови- 
ях тангенциального течения раствора над мемб- 
раной, то необходима усовершенствованная тео- 
рия, которая учитывала бы это обстоятельство. 
В данной работе рассмотрена роль тангенциаль- 
ного потока в условиях гидродинамической рав- 
нодоступности поверхности, а в последующем 
проанализируем случай неравнодоступной по- 
верхности. 

Эксперименты по формированию ДМ на рав- 
нодоступной поверхности уже осуществляются 
практически [3], и именно они наиболее полез- 
ны для изучения закономерностей образования 
ДМ. Поэтому теоретическая разработка этого 
вопроса представляется своевременной. 

Гидродинамически равнодоступные поверхно- 
сти. Поверхность является гидродинамически 
равнодоступной, если нормальная к ней компо- 
нента скорости зависит только от координаты по 
нормали к поверхности и не зависит от того, над 
какой точкой поверхности мы находимся. Эти 
поверхности в задачах конвективной диффузии 
имеют важное значение, так как диффузионный 
слой на них имеет постоянную толщину, что 
сильно упрощает все расчеты. Исторически пер- 
вым примером является поверхность бесконечно- 
го вращающегося диска — соответствующая гид- 
родинамическая задача была решена еще в 
1921 г. [4]. Благодаря равнодоступности враща- 
ющийся дисковый электрод получил исключи- 
тельно широкое применение в электрохимиче- 
ских экспериментах [5, 6]. 

Для наших целей большое значение имеют 
ситуации, когда подложка неподвижна. В этом 
случае гидродинамическая равнодоступность мо- 
жет быть обеспечена по крайней мере в двух 
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случаях: нормальное набегание на неограничен- 
ную плоскость неограниченной плоской и осе- 
симметричной (круглой) струй. 

Если обозначить скорость струи на бесконеч- 
ности через Ух, то в первом случае решение урав- 
нений Навье — Стокса следует искать в виде 


2 

Р-Р. ©, 

У; = БУ.Р! (6), 
(1) 

У, = У, Н. 1 (©); 

во втором случае —в виде 
Ур 

ы в. 2 (0), 
У, = чи,» (9), | (2) 

у, = ИН. 2 (5) , 
где у — кинематическая вязкость жидкости; р — ее 
плотность: & = ох = и $ б= —и — безраз- 


мерные координаты. 
Граничные условия на бесконечности для функ- 
ций Ё; и Н; в обоих случаях одинаковы 


Е; (со) = 0 
Подставив решение (1) в уравнения Навье — Сток- 


са, получим систему обыкновенных дифференциаль- 
ных уравнений 


1.9; (3) 


Н : т. Е 1, 
= НьР1 + В, 
мы , (4) 
Р! = Н: — Н:Ни; 
для решения (2) аналогичные уравнения имеют вид 
Нз = —2Ё,, 
Ез = НьЁз + Е» 
а | (5) 
Р. 2 = Н. 2 =— Н >Н. 2, 
где штрих означает дифференцирование по 5. 
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Система (5) является упрощением аналогич- 
ной системы уравнений Т. Кармана для враща- 
ющегося диска (упрощение достигнуто за счет 
того, что в нашем случае отсутствует вращатель- 
ная константа скорости). Подчеркнем, что урав- 
нения (4)—(5) являются точными, справедли- 

выми для любых чисел Рейнольдса. 

’ Краевые условия на подложке. Чтобы замк- 
нуть гидродинамическую часть задачи, необхо- 
димо поставить краевые условия для скорости 
на поверхности ДМ. В силу равнодоступности 
поверхности толщина ДМ в любой точке одина- 
кова и равна Г. Зависимостью этой величины от 
времени интересоваться не будем и рассмотрим 
только стационарное состояние ДМ. В данной 
постановке оно возможно, так как подводимые 


к поверхности ДМ частицы могут беспрепятст-, 


венно уноситься тангенциальным потоком. 


Простейшим видом краевых условий являются. 


условия прилипания 
У, (0) =0; У,(0) =0; Е= {х, 5}, (6) 


которые соответствуют непроницаемости под- 
ложки (здесь и далее мы используем систему 
координат с началом на поверхности ДМ, по- 
верхность подложки расположена при 2=—[.). 
Для наших целей, однако, эти условия малопри- 
годны, так как соответствуют преципитации час- 
тиц МОК на непроницаемой поверхности (зада- 
ча преципитации является, таким образом, син- 
гулярным предельным случаем задачи формиро- 
вания ДМ). Для нас наиболее существенно про- 


текание жидкости внутрь подложки, которое 
опишем условиями 
бо У, 
В: В: 


где АР; — падение давления на ДМ и подлож- 
ке (которое считается заданным и постоянным); 
В — гидродинамическая проницаемость подлож- 
ки; В! — удельная гидродинамическая проницае- 
мость образующегося геля. 

Полный перепад давления (между точкой, ле- 
жащей бесконечно высоко над мембраной, и 
точкой за подложкой АР.) складывается из пе- 


репада давления, связанного с движением струи 
АРь: 


У | 
и 1=1,2 


ДР, = АР» -- АР.. 


АРа не зависит от положения точки в тангенци- 
альной плоскости, АРь, как видно из характе- 
ра решений (1)—(2),— тоже, поэтому АРс оди- 
наково в любой точке ДМ и скорость фильтра- 
ции У(0) везде одинакова. Таким образом, 


АР ъ — 
и АР; 
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фильтрация жидкости не нарушает гидродина- 
мической равнодоступности поверхности. 

Величина АРь определяется из решения урав- 
нений (1), (2) через скорость струи Уо: величи- 
на АР. определяется свойствами мембраны. По- 
этому гидродинамический режим нашей задачи 
характеризуется двумя независимыми парамет- 
рами, в качестве которых удобно выбрать Уь 
(определяющую скорость тангенциального по- 
тока) и АР. (определяющий скорость нормаль- 
ного потока). 

Условия (7) отражают просачивание жидко- 
сти в подложку, однако не являются, строго го- 
воря, гидродинамически допустимыми. Дело в 
том, что на пористой поверхности всегда имеет 
место проскальзывание тангенциального потока, 
которое отражается условием Биверса — Джо- 
зефа [7—10]. 

ду. 1 
ее = (+9 —У,-0), @® 
+0 У вв, 


где и — динамическая вязкость жидкости, сим- 
волы --0 и —0 означают стремление к поверх- 
ности раздела соответственно со стороны жидко- 
сти и пористой среды. Использование этого усло- 


°вия неизбежно нарушит гидродинамическую рав- 


нодоступность поверхности, так как оно означа- 
ет, что в пористой среде имеется тангенциальное 
течение. Поскольку в этой среде действует за- 
кон Дарси, то наличие такого течения неизбеж- 
но вызовет тангенциальный градиент давления, 
что, в свою очередь, будет обозначать зависи- 
мость величины ДАРе в (7) от координаты точки 
поверхности. Это приведет к зависимости от ко- 
ординат скорости фильтрации и, в конечном ито- 
ге, — нормальной компоненты скорости, так что 
решения (1)—(2) станут несправедливыми. По- 
этому в данной работе условие (8) не исполь- 
зовали и пренебрегали проскальзыванием (это 
можно делать для достаточно слабопроницае- 
мых пористых сред [11]). 

В безразмерном виде условия (7) принимают 
вид 


Е, (0) = 0, 


_— У: (0) 
Е = И_=8 (9) 


Н: (0) = — 
где Е — отношение скорости фильтрации к ско- 
рости набегающей струи. Решенная в [1] задача 
соответствует случаю Е==1, АРь=0. Рассмотрим 
противоположный предельный случай Е<1, ко- 
торый соответствует сильному тангенциальному 
течению, когда сквозь мембрану отводится лишь 
небольшая часть потока. 

Качественная картина формирования ДМ. На 
образование ДМ в рассматриваемой модели вли- 
яют по крайней мере два процесса: кончентра- 
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Модель мембраны 


ционная поляризация и гидродинамический срыв 
осадка. Каждый из этих процессов характеризу- 
ется своей критической скоростью (обозначим их 
У, и У»), физический смысл которых поясняется 
далее. 

Пренебрежем вначале возможностью срыва 
осадка (что соответствует бесконечной прочно- 
сти ПКС). Тогда ответ на вопрос: будет или не 
будет формироваться ДМ — целиком определя- 
ется соотношением нормальной и тангенциаль- 
ной скоростей у ее поверхности. Если в данном 
режиме ДМ образуется, то с увеличением тан- 
генциального потока рано или поздно наступит 
момент, когда осадок на мембране исчезнет. Та- 
кая закономерность есть отражение принятого 
нами механизма формирования ДМ. 

Образование осадка начинается лишь тогда, 
когда концентрация МОК у поверхности мемб- 
раны (обозначим ее С(0)) достигнет порога ге- 
леобразования С. [1], величина же С(0) опреде- 
ляется балансом нормального и тангенциально- 
го потоков; тангенциальный конвективный поток 
МОК в сумме с нормальным диффузионным по- 
током должен уравновесить нормальный конвек- 
тивный поток. Чем выше тангенциальный, тем 
меньше должен быть диффузионный поток и, 
следовательно, — тем меньше перепад концентра- 
ции С(0)—Сь, где С,==С (оо) — концентрация 
МОК в набегающем потоке. Скорость тангенци- 
ального потока, при которой С(0)=С,, и явля- 


ется критической скоростью конвективной диф-. 


фузии У: при <У, ДМ формируется, 
И >У, — не формируется. 

Если же теперь учтем возможность срыва 
осадка, то картина усложняется. Срыв осадка 
определяется условием 


при 


Пл |=0 = 0%, (10) 
где П», — касательная константа тензора напря- 
жений; 0 — предел прочности ПКС. При 


Пл: (0) > 0% осадок срывается, при Пи: (0) < в — 
сохраняется. Величина же П»:(0) на равнодо- 
ступной поверхности не постоянна: она равна 


нулю в центре струи и возрастает по мере уда- 


ления от центра. Такое поведение величины 
П»: (0) становится понятным, если 


пы =ь- (1) 
2=0 

и общей чертой поведения тангенциальной ско- 
рости в задачах (1), (2), (3), (9) является ее 
быстрое убывание за пределами пограничного 
слоя конечной постоянной толщины [4]. Абсо- 
лютная величина У;, как видно из (1), (2), по 
мере удаления от центра струи растет, а толщи- 
на слоя остается неизменной — следовательно, 
производная ОУ//0п растет и растет касательное 
напряжение. Поэтому при любом конечном 0% 
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всегда найдется такое расстояние от центра 
струи, где выполнится (10) и на больших рас- 
стояниях осадок будет сорван, а на меньших — со- 
хранится. Из этих соображений становится яс- 
ным, что такое критическая скорость срыва 
осадка У, (эта величина — не количественный 
показатель: вполне объективной характеристи- 
кой является критическая координата, опреде- 
ляемая (10)). 

Решение уравнения конвективной диффузии. 
Для количественного описания изложенной ра- 
нее качественной картины необходимо вычис- 
лить поле концентрации МОК С(г). Оно опре- 
деляется из уравнения конвективной диффузии 


— РАС + (И -етад С) = 0, (12) 


где Р — коэффициент диффузии частиц МОК с 
краевыми условиями 


(13) 
(14) 


[6 [-со — %, 


дс 
(-2 5+ у.с] г 


2=0 


Подчеркнем, что в данном случае краевое усло- 
вие (14) — отсутствие потока частиц на поверх- 
ности ДМ — является точным, поскольку мы 
рассматриваем истинно стационарное состояние 
(в [1] выполнение (14) было обусловлено ква- 
зистационарностью процесса роста ДМ). 

Для рассматриваемой гидродинамической мо- 
дели (12) с использованием безразмерных коор- 
динат приобретает вид 

С ас 

4+ Ус! (©) д = 0, (15) 
где $с =\/Р — число Шмидта для частиц МОК. 
Уравнение (15) является точным; член, описы- 
вающий тангенциальный конвективный поток, 
тождественно равен нулю вследствие равнодо- 
ступности поверхности. Решение его, удовлетво- 
ряющее краевым условиям (13)—(14), имеет 
ВИД 


С =С-А акне [5 (у) 4 й (6) 
со 0 


где 
Е.$с.С, 


А = 5. х 
1-Е. с | ах-ехр [5е | ауН! и) 
0 0 


. (7) 


Концентрация на поверхности мембраны С (0) вы- 
разится из (16) — (17) как 


ПЕ ‚ (8) 
1—Е.5° | ахехр [5е | Н; (у) 4 
0 


0 


С (0) = 
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откуда получаем критерий формирования ДМ 


Со 
[9 


м Е. 4хехр [3е у (у) Чу] . (19) 
0 0 


Чтобы конкретизировать наши расчеты, необхо- 
димо сделать некоторые приближения. Дело в 
том, что функции Н:(8) из краевых задач (4), 
(5), (9) могут быть получены только числен- 
ным интегрированием. Нам, однако, не нужно 
полное представление о поведении на всем ин- 
тервале, так как вдали от поверхности Н:-> —1 
в силу (3) и подынтегральная функция (16)— 
(19) в этой области убывает как ехр(—5$с.х). 
Поэтому вклад в интеграл дает область 


5$с.5< 1, (20) 


а так как для коллоидных частиц число Шмид- 
та очень велико (5с^1000 для водных раство- 
ров низкомолекулярных веществ и еще больше 
для более крупных частиц МОК), то фактически 
для расчетов необходимо знать поведение нор- 
мальной скорости лишь вблизи поверхности. Это 
является математическим выражением того фи- 
зического факта, что диффузионный погранич- 
ный слой в 5с раз тоньше гидродинамического. 

В области аргументов (20) мы можем огра- 
ничиться разложением Н:(5) в ряд Тейлора с 
удержанием 1—2 членов 


Н: (9) =—Е-+ А? -.... 


Константа ДА, имеет различные значения для 
плоской и осесимметричной струй, но в осталь- 
ном решения для Н!(5) и Н»з(6) сходны. Под- 
ставляя первый член (21) в интеграл, получим, 
критерий (19) в виде со/сз>>ехр (—Е.5с), отку- 
да видно, что если Е задано, то ДМ будет фор- 
мироваться только в том случае, когда бо> 
> сзехр (—5с.Е). Решая это неравенство отно- 
сительно Е, получим критерий для скорости 
фильтрации при заданном Со 


(21) 


Е>Екр = = п.с : 


Последнее выражение совместно с (7) и (9) поз- 
воляет вычислить толщину ДМ. Обозначим че- 
рез Е начальную скорость фильтрации = 
—ВАР/У. Если Е, <Ек, то ДМ вообще форми- 
роваться не будет, так как концентрационная по- 
ляризация слишком слаба. Если Ео>>Екр, то на 
подложке начнет расти осадок, что приведет к 
увеличению ее сопротивления и уменьшению Е:. 
Осадок будет расти до тех пор, пока Е не сни- 
зится до Екр, откуда 


вы В! 
паре 
В (55-5 ше — у 
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Критерий срыва осадка. (10) с учетом (11) и (1), 
(2) приобретает вид 


аЕ, 


Р-р (22) 
$=0 
для плоской струи, 
аЕ. 
0, < РИМ Е (23) 
=0 


для осесимметричной струи. Подставляя разложе- 
ние (21) в первые уравнения систем (4), (5), полу- 


чим 
В@©=—245+..., 
ба... (24) 


Критическая координата Ёкр (Икр) определяется из 
подстановки (24) в (22) и (23) 


Е ы 
ыы 205 А, 
бо 
ры Е 25 
Пи р, (25) 


При &>Ё+(17>>и,>) осадок будет сорван."Интерес- 
но отметить, что критерий срыва определяется 
только свойствами струи (через параметр 4!) и не 
зависит от скорости фильтрации (подчеркнем, 
что критерий (25) является точным, так как в 
(10) входит касательное напряжение на поверх- 
ности ДМ, которое целиком определяется коэф- 
фициентом 41). Эта ситуация является следст- 
вием принятой нами модели, в которой возмож- 
ность удержания частицы на поверхности ДМ 
не зависит от нормального гидродинамического 
потока и всецело определяется поверхностными 
силами, ответственными за формирование 
ПКС-1. Если бы периодическая коллоидная 
структура не была термодинамически равновес- 
ной, а была бы структурой ограниченного объе- 
ма (ПКС-2, по классификации Ефремова [2]), 
то удержание частиц в ДМ всецело определя- 
лось бы нормальным потоком жидкости (такая 
модель рассмотрена в [12]), и критерий срыва 
приобрел бы совершенно другой вид. 
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ФОТОРАЗЛОЖЕНИЕ ПИКЛОРАМА В ПРИСУТСТВИИ ПЕРОКСИДА ВОДОРОДА 


Н. М. Соболева, А. А. Носонович, В. В. Гончарук, С. С. Рудяк 


Среди различных применяющихся в настоя- 
щее время окислительных методов очистки воды 
(хлорирование, озонирование, обработка КМпО,) 
одним из перспективных является фотохимиче- 
ское разрушение трудноокисляемых органиче- 
ских токсикантов в присутствии пероксида водо- 
рода [1—3]. Использование его обеспечивает 
также достижение значительного экологического 
эффекта, что связано с полным отсутствием ток- 
сичных продуктов в воде, очищенной рассматри- 
ваемым способом [4]. 

Фотоинициирующее действие пероксида водо- 
рода обусловлено способностью его разлагаться 
под действием ультрафиолетового света с обра- 
зованием гидроксильных радикалов [5] 


Но, > 2НО-. (1) 


Фотолиз Н.О,, как известно, протекает по цепному 
механизму согласно схеме 


НО* + Н‚О,-> НО, - Н»О, (2) 

НО; -- Н.О,— НО’ + О,, (3) 

2НО; -> Н.О, - О.. (4) 

Обладающие большим сродством к электрону 


гидроксильные радикалы способны окислять ор- 
ганические соединения различных классов, в том 
числе и насыщенные [4]. 

Благодаря цепному характеру фотохимиче- 
ских реакций, протекающих с участием перокси- 
да водорода, квантовый выход их может быть 
довольно высоким (%>1) [6]. 

Несмотря на сравнительно большой объем 
информации, имеющейся в литературе по дан- 
ному вопросу, многие детали механизма фото- 
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литического разложения органических веществ 
в присутствии пероксида водорода до настояще- 
го времени не выяснены. В первую очередь это. 
касается процессов фоторазложения токсичных 
хлорорганических соединений [7]. Поэтому ис- 
следования, направленные на решение данной 
проблемы, представляют не только  теоретиче- 
ский интерес, но и могут служить источником 
исходной информации при разработке новых тех- 
нологических способов очистки промышленных, 
бытовых и природных вод. 

Данная работа является продолжением иссле- 
дований процесса разложения пиклорама (4-ами- 
но-3,5,6-трихлорпиколиновая кислота) в водных 
средах под действием УФ света [8]. 


Растворы облучали в кварцевом реакторе, установлен- 
ном коаксиально относительно источника света (лампа. 
в и стеклянного светофильтра (стекло «Пирекс»). 

В опытах использовали пиклорам, полученный осажде-. 
нием его уксусной кислотой из водно-щелочного раствора. 
Пероксид водорода очищали от стабилизатора перегонкой 
под вакуумом. Концентрацию пероксида водорода в при- 
готовленных растворах определяли перманганатометричес- 
ки [5]. Исследования проведены при содержании пикло- 
рама в облучаемых растворах 5,0.10-4 моль/л. 

Актинометрические измерения выполнены с применением. 
ферриоксалатного актинометра [9]. Суммарная интенсив- 
ность нефильтрованного света, излучаемого источником. 
актинического излучения в области 248,3—365,0 нм, в ус- 
ловиях проведения исследований составляла 9,83.109 
квант-с-1. При использовании светофильтра спектральный 
интервал актинического света ограничивался длинами волн 
296,7—365,0 им. Вследствие депротонизации пиклорама, 
исследуемые растворы имели рН 23,5. Интенсивность из- 
лучения, приходящегося на этот участок спектра, состав- 
ляла 4,92.10" квант.с-т. Степень  фотодехлорирования 
пестицида определяли по результатам кондуктометриче- 
ских измерений концентрации хлоридных ионов, образую- 
щихся в ходе фотореакции, по ранее описанной методике 
[8]. Концентрацию пиклорама в образцах после предва- 
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